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R&am&L’utilisation simultank de mtthodes physiques (mkthode de Fredga) et chimiques nous ont 
permis de determiner la configuration relative d’organosilanes fonctionnels ou tetrasubstitub La stkrto- 
chimie de I’action des organolithiens et des organomagnesiens au niveau de silanes fonctionnels est 
dtmontrk. Enfm nous avons pu dkterminer la configuration absolue de ces memes composks. 

Absbnc-Configurations of optically active organo-silicon compounds having similar structures have 
ken correlated by the Fred@ method. These configurations were also correlated by direct chemical 
methods. The stereochemical results of coupling reactions of organolithium and Grignard reagents with 
optically active organosilicon compounds are reported. Absolute conligurations have been assigned to 
these compounds. 

INTRODUCTION 

DANS UN prkckdent mtmoire’ nous avons d&it le dkdoublement du vinylphenyl 
a-naphtylmenthoxysilane. Ce composk permet d’obtenir suivant le mode de rkduc- 
tion utilisk, deux organosilanes fonctionnels: le vinylphtnyk-naphtylsilane II et 
l’tthylphknyl-a-naphtylsilane III.” ’ 

I II III 

Nous avons montrk que les r&actions de substitution nuclkophile au niveau des 
composb II et III Ctaient tr2s sttrkospkifiques.’ Nous avons avanck une hypoth&e 
quant g la sttrtochemie des x&actions par analogie avec les attributions de stkrko- 
chimie effect&es par Sommer et al. sur le syst&me I. 3 -’ 

Le p&sent mkmoire a pour but de dkmontrer la stk&ochimie des diffkrentes 

l Ce m&moire fait partie de la thtse de Doctorat es-Sciences Physiques de G. Royo. inscrite aux Archives 
du C.R.N.S. sous Ie n3 A0 5567. 
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reactions de substitution nucleophile en determinant les configurations relatives des 
composes de chaque skrie. 

Nous montrerons qu’il est possible d’acckder a la configuration absolue d’un 
certain nombre de composes. Nous demontrerons par des mtthodes physiques et 
chimiques, la stereochimie de l’action des organomagnbiens et organolithiens sur 
les organosilanes II et III (a, b, c, d). Nous relierons par les mimes methodes la con- 
figuration absolue des composes II,, III, a celle des autres composes des series 
II et III. 

Pour effectuer ce travail, nous avons utilise differentes methodes physiques et 
chimiques qui ont donnt des rtsultats coherents. 

L’hydrogenation catalytique de la double liaison des composes de la strie II 
permet des correlations de contiguration avec les composes de la serie III. Dans ces 
reactions nous avons toujouts observe une conservation de l’activite optique. Ces 
reactions s’effectuent sans racknisation au niveau de l’atome de silicium situt en 
position allylique. I1 est done tres raisonnable de penser qu’elles se font sans modilica- 
tion de la configuration autour de cet atome. 

L’action de RLi ou RMgX dans le cas ou R est convenablement choisi permet, 
comme nous le verrons par la suite, de preparer les deux Cnantiomeres d’un compose 
tetrasubstitue a park de deux composes appartenant chacun A une serie differente. 

L’exploitation des courbes de dispersion rotatoire nous a permis de conlirmer des 
correlations de configuration. 

Enlin la methode de Fredgas permet de determiner sans ambiguite quelques 
configurations relatives. Les traces des diagrammes d’analyse thermique ont &C 
effectub avec des composes de purett optique superieure a 98%. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Corrklation de configuration des chlorosilanes I,, II,, III, 
Par hydrogenation catalytique du vinylphenyla-naphtylchlorosilane ( - ) nous 

avons obtenu l’&hylphenyl-a-naphtylchlorosilane ( - ). Ces deux composes ont done 
m&ne configuration. 

Vi Et 

I 
*aNpPhSi-Cl ( - ) -+ aNpPhSi-4 ( - ) Reaction 1 

Nous avons ensuite applique A ce m&me couple de composes la methode de Fredga.6 
Nous avons obtenu une solution solide totale (Tab. 1 Fig. 1). Le couple inverse 

Vi Et 

I I 
aNpPhSi-Cl ( - ) aNpPhSi-41 ( + ) 

donne lieu a un eutectique dont le point de fusion co”mcide avec l’eutectique thtorique 
calcult a park de la formule de Schriider van Laar.’ 

Ces deux methodes conduisent au mtme rtsultat. I1 faut noter que dans la methode 
de Fredga on observe assez rarement une solution solide couplke avec un eutectique. 

l Dans la suite de I’article nous adopterons toujours les abreviations suivantes: 

aNp = Q naphtyle Ph = phenyle Vi = Vinyle 
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On peut cependant considerer que la solution solide correspond aux composes de 
rnbe configuration. Ceci a &tC vtrifit par la reaction 1. Now avons utilisk ce resultat 
pour des determinations ulterieures. 

Le Tableau I reprksente l’ensemble des diagrammes d’analyse thermique effectub. 
Le Tableau I Fig 2 montre que I’ethylchlorosilane ( - ) et le methylchlorosilane ( - ) 

ont m*me configuration puisque leur diagramme d’analyse thermique prksente une 
solution solide partielle, alors que celui du couple ( + ) ( - ) donne un eutectique 
dont le point de fusion coincide avec le point de fusion de l’eutectique theorique. 

Les trois chlorosilanes de meme signe de rotation ont done meme configuration. 
Ce fait est contirme par 1Ytude des courbes de dispersion rotatoire* qui ont la 

m&e allure (Tableau II). 

WrPochimie de l’action d’organolithiens et d’organomagntkens sur les chlorosilanes 
Dans cette partie, nous avons pu dkrnontrer que les magnbiens et les lithiens 

rkagissaient sur les trois chlorosilanes avec inversion de configuration. Nous retrou- 
vons la stereochimie que Sommer et al.‘* lo ont propose en se basant sur I’analogie 
de comportement des differentes liaisons = S&X. 

TABLEAU III 

Me Et 

I I 
aNpPhSi-Cl (-) + Et Li -----+ zNpPhSi-Me (-)(lO) Reaction 2 

Et Me 

I I 
aNpPhSi-Cl (-) + Me Li -----+ aNpPhSi-Et (+) Reaction 3 

Vi MeLi Me 

I I 
aNpPhSi-Cl(-) + MeMg I-----+ aNpPhSi-Vi (+) Reaction 4 

Me Vi 

I I 
aNpPhSi4 (-) + ViMgBr -----+ aNpPhSi-Me (-) (I 1) Reaction 5 

Nous savons que les trois chlorosilanes ( - ) ont m&me configuration. Les rtsultats 
du Tableau III montrent que pour chaque couple de reactions 2, 3, d’une part et 4.5, 
d’autre part, nous obtenons les Cnantiomtres opposes. II en r&he que les reactions 
2 et 3 se font avec la meme sttreochimie, 4 et 5 egalement. 

L’hydrogtnation catalytique du vinylmCthylphCnyl-a-naphtylsilane ( + ) conduit 
au methyltthylphenyla-naphtylsilane (+). 

Et 

I I 
aNpPhSi-Me ( + ) -+ aNpPhSi-Me ( + ) Reaction 6 

l Dans Ie p&&dent memoire.’ nous avions signal6 que I’kthylphtnyl a-naphtylchlorosilae wait une 
comb-e de dispersion rotatoire anormale. L’appareil utilia! permettait le. trace des courbes jusqu’a 365 nm. 
Depuis Ior+ nous avons pu tracer les courbes jusqu’a 310 nm En fait. les courbes de dispersoin des trois 

chlorosilanes de m&me signe de rotation varient dans le m&e sens. 
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Ces deux composks ont done mCme configuration. Ce rksultat implique par 
conskquent que les &actions 2, 3,4 et 5 s’effectuent avec la m&ne sttrCochimie. 

Enfm les r&hats de l’analyse thermique (Tableau I Fig. 3) nous montrent que le 
vinylphknyl-u-naphtylchlorosilane ( - ) et le vinylmkthylphknyl-a-naphtylsilane ( - ) 
ont meme configuration. 

Now obtenons pour ce couple de composks une solution solide totale. Pour le 
couple opposk l’eutectique thkorique cokide avec I’eutectique r&l. 

Ainsi la r&action 4 s’effectue avec inversion de contiguration, il en est done de 
mCme pour les rkactions 2, 3, et 5. Ceci &nontre la st&ochimie d’action des lithiens 
SW les chlorosilanes. ils rkagissent acec inversion de configuration (5-10). 

CorrPliztion de configuration des silanes I,. II,, III,, 
Nous montrons dans cette partie que les trois silanes de mtme signe de rotation 

ont m&me configuration. L’hydrogknation catalytique du vinylphknyla-naphtyl- 
silane ( + ) conduit g l’&hylphtnyla-naphtylsilane ( + ). 

Vi Et 

I I 
aNpPhSi-H ( + ) -+ uNpPhSi-H ( + ) R&action 7 

Cette rtaction est stkrkospkifique. Sommer et al.” ont montrk que I’kchange 
hydrogtne-deutkrium entre Si-H et D, adsorbk sur catalyseur s’effectuait avec 
rktention de configuration. Nous pensons done que les deux silanes ont m&me 
configuration. 

Le Tableau I (Fig. 4) montre que le mtthylphCnyl-a-naphtylsilane ( + ) et I’Cthyl- 
phknyla-naphtylsilane ( + ) conduisent a une solution solide partielle. Le diagramme 
obtenu B partir du couple inverse est plus diffkile a interprkter. C’est sans doute un 
quasiradmate compte-tenu des points de fusion finissant anormalement Cltves par 
comparaison avec I’eutectique thkorique. 

Par ailleurs, les courbes de dispersion rotatoire des trois silanes ( + ) varient dans 
le time sens. (Tableau II). 

Nous pouvons done attribuer la meme configuration aux trois silanes ( + ). Enfin, 
Sommer et a1.3v l3 ont montrk que le mkthylphknyla-naphtylchlorosilane ( - ) et le 
m&hylph&nylu-naphtylsilane ( + ) ont la m&me configuration. On peut done ttendre 
ce r6sultat g l’ensemble des chlorosilanes ( - ) et des silanes ( + ) des trois dries. 

Les rbultats obtenus par une analyse thermique suppkmentaire permet de con- 
firmer le rtsultat p&c&dent. En effet, la Fig. 5, Tableau I montre que le silane III, ( + ) 
etr le chlorosilane III, ( - ) conduisent B une solution partielle, le couple inverse B 
un eutectique, co’incidant avec I’eutectique thtorique. 

Mrtkchimie de l’action des organolithiens sur les silanes 
Nous montrons dans cette partie, que les lithiens r&issent sur les silanes que nous 

avons ktudies avec rttention de configuration. 
Le Tableau IV reprksente l’ensemble des &actions effectuks et dont la stkrkochimie 

a Ct6 dtterminke. 
Nous savons que les silanes ( + ) et les chlorosilanes ( - ) ont meme configuration. 
Pour les couples de &actions 2,8; 3,9; 4,10; nous obtenons les knantiom&res de 

signe de rotation opposk. En outre, nous avons montrk que les lithiens rkagissent 
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TABLEAU IV 

Me Me 

I I 
aNpPhSi-H (+) + Et Li -----+ aNpPhSi-Et (+)(14) Riaction 8 

Et Et 

I I 
aNpPhSi-H (+) + Me Li -----+ aNpPhSi-Me (-) Rkaction 9 

Vi Vi 

I I 
aNpPhSi-H (+) + Me Li -----+ aNpPhSi-Me (-) R&action 10 

sur les chlorosilancs avec inversion de configuration. I1 en r&x&e done que ces m&es 
lithiens rtbgissent sur les silanes avec r&ention de confguration. 

CorrPlation de configuration des mbthoxysilanes L II, 114 
Nous avons pu montrer que les mkthoxysilanes de m&me signe de rotation ont 

meme configuration. 
L’hydrogtnation catalytique du vinylphknylu-naphtylmtthoxysilane ( + ) conduit 

a I’tthylphCnylu-naphtylmkthoxysilane (+ ). Ces deux composks 
figuration : 

Vi Et 

I I 
uNpPhSi-OCH, ( + ) -+ aNpPhSi4XH, ( + ) 

ont mtme con- 

RCaction 11 

En outre les courbes de dispersion rotatoire de 4 ( + ), 14 ( + ) et 114 ( + ) ont la 
meme allure et varient dans le mBme sens (Tableau II). 

Nous pensons que les trois mkthoxysilanes ont mtme configuration. 
Atin d’klargir le domaine de corrklation de configuration avec les organosilanes 

prtckdemment CtudiQ nous avons effect& les diagrammes d’analyse thermique 
consignks dans le Tableau I (Fig. 8). Ces rksultats montrent que le vinylmkthylphknyl- 
a-naphtylsilane ( + ) et le mkthylphtnyl-a-naphtylmtthoxysilane ( + ) forment une 
solution solide partielle, le couple inverse conduit g un eutectique. Les deux tem- 
pkratures des paliers eutectiques de chaque diagramme sont de plus suffisamment 
stparkes pour conclure que les deux tnantiomks de mike signe ont mtme con- 
figuration. 

Me Me 

I I 
11 a ttt en outre dkmontri (Tableau IV), que aNpPhSi-H ( + ) et aNpPhSi-Vi ( + ) 

Me Me 

ont mCme configuration, done aNpPh%-H ( +) et aNpPh$i-OCH, ( + ) ont 
tgalement mdme conliguration et par voie de condquence que les trois silanes ( + ) 
er les trois mtthoxysilanes ( + ) ont mEme configuration. Ces rksultats nous ont 
done permis de relier la configuration relative de 4 avec celle de 14 et III_ mais 
tgalement avec tous les organosilanes fonctionnels de chaque s&e, nous dkmontrons 
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de ce fait les attributions de stbreochimie pr&kdemment proposkes dam le cas des 
m&hoxysilanes.i4 

Stttrtochimie de l’action des organolithiens et des organomagnbsiens sur les mkthoxy- 
silanes 

Nous montrons dam cette partie que les magnbiens et les lithiens rkagissent sur les 
methoxysilanes avec retention de configuration. 

Les reactions sont consignees dans le Tableau V. 

TABLEAU V 

Me Me 

I I 
aNpPhSi-OCH, (+) + Et Li -----+ aNpPhSi-Et (+)(lO. 14) R&action 12 

Et Mg Br 

Et Et 

I I 
aNpPhSi-OCH, (+) + Me Li -----+ aNpPhSi-Me (-) 

Vi Vi 

I I 
aNpPhSi-OC!H, (+) + Me Mg I -----+ aNpPhSi--Me (-) 

Me Li 

R&action 13 

R&action 14 

Nous avons montre que les trois silanes ( t ) et les trois m~thoxysilan~ ( + ) ont 
m&ne con~guration. La sttreochimie des r&actions du Tableau IV et celles du 
Tableau V sont identiques. Les lithiens rkgissent sur ces silanes avec rktention de 
configuration, done ils rtbgissent sur les mbthoxysilanes avec une st&ochimie anabgue. 

Corrhlation de confquration desfluorosilanes Id. II,. I& 

Me 

I 
Sommer et aL3* i3 ont montre que les mod&s suivants: aNpPhSi-H ( + ). 

Me Me 

I I 
aNpPhSi-4 ( - ) et aNpPhSi-F ( + ) ont m&ne configuration. Dans la s&ie III, 
il est possible de faire de m2me. En effet le Tableau I (Fig. 6) montre que: 

Et Et 

I I 
aNpPhSi*-F ( - ) et aNpPhSi-H ( - ) conduisent A une solution solide totale. 

* Nous avons obtenu ~‘~thylph~ylu-naphtyl~uor~i~~ (-) par action de BFs.Et10 SW I’Cthyl- 
ph~nyl-a-naphtylmenthoxysil~e [a], = - 72=9”/pentane. 
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Et Et 

I I 
Le couple inverse aNpPhSi-F ( - ) et aNpPhSi-H ( + ) correspond A un quasi- 

radmique. Les 2 knantiomeres de meme signe de rotation ont done meme con- 
figuration. La Fig 7 du m*me Tableau montre en outre que 

Et Et 

I I 
aNpPhSi-Cl ( + ) et aNpPhSi-F ( - ) ont m&me configuration. (Solution solide 
pour ces deux composes et quasi-rackmique pour le couple inverse). 

I1 s’en suit que ; 

Et Et Et 

I I I 
aNpPhSi-H ( + ), aNpPhSi-C!l ( - ) et aNpPhSi-F ( + ) ont la m&me configura- 
tion. 

Nous avons montre prkckdemment que les silanes ( + ) et les chlorosilanes ( - ) ont 
meme configuration (paragraphe 3) il s’en suit que les composes suivants : 

Me Me Me 

I I I 
aNpPhSi-H( +), aNpPhSiXl( -) et aNpPhSi-F( +) 

Et Et Et 

I I I 
aNpPhSi-H( +), aNpPhSia( -) et aNpPhSi-F( +) 

pris deux a deux dans chaque strie ou pris deux a deux par fonction ont meme 
configuration. 

L’hydrogknation catalytique du vinylfluorosilane conduit a l’ethylfluorosilane 
rackmique. 

Vi Et 

I I 
aNpPhSi-F( -) -----+aNpPhSi-F racemique Reaction 14. 

Cette reaction ne nous permet pas de conclure. Par contre, les courbes de dis- 
persion rotatoire des trois fluorosilanes de fluorosilanes de m&ne signe varient darts 
le m8me sens. Comme le resultat est observe prkckdemment avec les silanes, chloro- 
silanes et mtthoxysilanes de meme configuration, nous l’avons consider6 comme 
valable et attribd la mBme configuration aux trois fluorosilanes de m&e signe. 

Sthrt!ochimie de l’action des organolithiens sur lesfluorosilanes 
L’ensemble des rtsultats est consign6 dans le tableau suivant 
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TABLEAU VI 

Me Me 

I I 
aNpPhSi-F(+) --Et-L!--+zNpPhSi-Et (+)(lO) R&action I5 

Et Et 

I I 
aNpPhSi-F(+) --EF-41.+,NpPhSi-Me(-) Rkaction 16 

Vi Vi 

I I 
aNpPhSi-F (+) --MF-ki-•aNpPhSi-Me (-) Reaction 17 

Ces rhultats sont identiques d ceux obtenus au Tableau IV. L.es fluorosilanes (+) 
ayant tnhne configuration que les silanes (+ ). les rPacti0n.s s’efictuent avec rttention 
de conJiguration. 

Configurations absolues 
Okaya et Ashida” ont dCterminC par diffraction de rayons X, la configuration 

absolue du methylphettyla-naphtylsilane (+) et du methylphenyla-naphtylfluoro- 
silane (+). Les correlations de configuration effectuees dans le present memoire, 
permettent d’acceder de proche en proche a la configuration absolue de l’ensemble 
des organosilanes ttudies. Les resultats sont consignb dans le tableau VII. 

TABLEAU VII 

Ph yh ph 
: 

aNp?-Me aNv-vi aNp--$I-Et 

i i ic 

X=H(+) (R) (15) X=H(+) (R) X=H(+) (R) 
X=Cl(-) (S) X=Cl(-) (S) X=Cl(-) (S) 
X=OCH,(+)(S) X = OCH3( + )(S) X=OCH,(+@) 
X=F(+) (S)(l5) X=F(+) (S) X=F(+) (S) 
X=Et(+) (S) X=Me(-) (R) X=Me(-) (R) 

CONCLUSION 

Quelle que soit la methode utilis4e pour la determination des correlations de 
configuration, il faut noter que les resultats obtenus sont tr&s coherents. 

Dans le p&em memoire, nous apportons des preuves certaines quant a la con- 
figuration relative des divers organosilanes, notamment, en ce qui conceme les 
correlations de configuration des methoxysilanes entre eux, et avec les divers silanes 
de chaque s&e. De plus, il a ettC etabli des correlations de configuration entre un 
organosilane fonctionnel et un organosilane tetrasubstituh De ce fait, nous avons 
pu d&et-miner d’une mat&e certaine la sttr&chimie de l’action des organolithiens 
et des organomagnbiens satur&s au niveau d’organosilanes possedant differents 
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groupements fonctionnels. Les chlorosilanes donnent toujours de l’inversion de 
configuration ; les silanes, les mkthoxysilanes et les fluorosilanes conduisent A la 
rktention de configuration. La stkrkochimie que nous dtmontrons est identique A 
celle proposke par Sommer et al. 

Ce travail de dimonstration A partir de mkthodes physiques et chimiques ttait 
indispensable pour dkterminer la configuration absolue des mod&s ktudib, et pour 
l’extension des ttudes sttrkochimiques sur divers organosilanes asymktriques. 

Nous nous proposons pour la suite de ce travail, d’ktudier si les r&les de Brewster l6 
et de Jensen” sont applicables A de tels systkmes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Dktermination des chaleurs defision des hntiomhes 
Cc travail a tt& effect& au Laboratoire de Chimie organique des Hormones du College de France. avec 

un microcalorimttre enregistreur du type DSCI de Perkin-Elmer suivant la mtthode mise au point par 
C Fouquey et J. Jacques.” 

La quantitt de chaleur absorb& pour fondre un bhantillon se traduit par une courbe de fusion La 
surface d&limit& par cette courbe est proportionnelle B la quantiti de chaleur absorb&e. 

II suffit d’tffectuer un enregistrement de r&fCrence avec une substance dont la chaleur de fusion est 
connue (Indium par exemple) On peut atteindre ainsi par un calcul simple la chaleur de fusion du produit 
&udi& Les surfaces sont mesurh avec un planimttre I’erreur &ant de + 01 cm?. Les r&hats obtenus 
sont lea suivants: 

Ethylphtnylanaphtylsilane T,: 45” 
EthylphCnylanaphtylchlorosilane T,: 101” 
Ethylphtnylanaphtylfuorosilane TF: 68” 
M6thylph~ylunaphtylsilane T,: 62” 
MCthylphCnylanaphtylchlorosilane TF: 60 
MCthylphtnylanaphtylmtthoxysilane T,: 60 
Vinylphtnylanaphtylchlorosilane T,: 85” 
Vinylmithylphtnylanaphtylsilanc TF :68” 

AH = 6.1 kcal/m 
AH = 7.5 k&/m 
AH = 7.9 k&/m 
AH = 63 kcal/m 
AH = 4.6 kcal/m 
AH = 5.2 kcal/m 
AH = 675 k&/m 
AH = 6.3 kcal/m 

Dhrmhation du diagramme de fusion theorique d’un mt%znge binaire 
Quand le r&mique est un conglomtrat. le diagramme de fusion des deux antipodes cat repr&sent& par 

la Fig 9 ou IYutectique correspond au radmique. La courbe de liquidusoobeit B I’Equation de Schrader- 
Van Laar’ 

Lnx + f -A ( ) A T 

x = fraction molaire de I’antipode k plus abondant; T, = temwature absolue de fusion de I’antipode A 
pur; T = temp&rature absolue de fusion linissante du mdlange; AH,, = chaleur de fusion en calories par 
mole de I’antipcde pur; R = constante des gaz parfaits. 

L’utilisation de cette formule nous a pennis de dtterminer s@rement dam le cas d’un mClange binaire 
AB la courbe de liquidus OT, d’une par et OT* d’autre part (Fig 10). Nous avons pu dttermina les 
eutectiques thtoriques d’une s&ie de mtlanges binaires et nous avons constati dans la majoriti des cas 
qu’ils coincident avec lea diagrammes obtenus exptrimeotalemeot (Tableau 1). 

Rpalisation des diagrammes d’analyse thermique 
Les points dc fusion ont Ctt mesurts au moycn de. l’appareil chauffant du Dr Tottoli Cet appareil a 

ttt Cgalement utilist pour I’ttablissement des diagrammes thermiqucs. Dans la majoriti des cas ceuxci 
ont I% vCrifi&s g I’aide dy microcalorimbtre difftrentiel precbdemment citC. 

La pr&ence d’uoe solution solide se manifeste par un pit &rgi, alon que celle d’un euteetique es1 
remarquable par la pr&ence de deux pits dont I’importana relative varie suivant la composition du 
m6laoge. Le pit apparaissaot le premier correspond il la temp&aturc de fusion de I’eut&que.“* ‘s 
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FIG 9 

FIG IO 

Les m&nges de cristaux ont tti obtenus soit par fusion du melange descorps puts et cristallisation directe. 
soit par dissolution da critaux dans le pentane et evaporation complete du solvant a temperature ambiante. 

Courbes de dispersion rotatoire 
Les courbes de dispersion rotatoire ont et& enregistrees au spectropolaritn&re “Spectropol 1 FICA” 

en solvant Ccl, et sur une longuer d’onde comprise entre 600 et 310 nm II n’est pas possible de poursuivre 
lea mesures vets lea longueurs d’ondes plus faibks car il y a absorption totak du rayonnement par ks 
groupements aromatiques Ces enregistrement sont obtenus avec des concentrations de l’ordre de 3.10-x 
M/l. 

Hydroghations catalytiques 
(a) Hydro&nation du uinylphhylanaphtylchlorosilane ( - ) MO mg de vinylph&nylanaphtylchlorosilane 

([al0 = - 57/CClJ dissous dans 10 cm’ de cyclohexane sont agUs sous atmosphere d’hydrogette en 
presence de 500 mg de Pt d’rldama Temps d’hydrogettation 1 heun environ. Apr&s filtration et evaporation 
du solvant on isole 472 mg cristaux bruts; [a]n = - 20” (CCI,) Aprts deux recristallisations on obtient 
dos cristaux d’EthylphCnylanaphtylchlorosilanc auacttrists par F: 98” et [aIn = - 236” (CC&) (Produit 
authentique [a& = - 24” (CCl,); F: lOlo).’ Le spectte RMN prCsente UM absence complete de protons 
vinyliques et est absolument superposabk au spectre de RMN de l’6chantillon authentique. 

Hydtogenatkm du uinylphhyk-naphtylsihe ( + ) Lea amditims norm&a d’hydrogtnatioo catalytiques 
avec le Pt ou Pd d’Adams et le Nickd de Raney n’aboutissent pas darts a caa il se produit vraisembleble- 
ment une adsorption de Si-H sur le catalyseur, aluici vite “empoisonnC” et ne joue plus son role. Nous 
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avons effectual cette manipulation cornme suit: On utilisc du nickel de Raney lavt pr6alablement a I’alcool. 
puis abondamment au cyclohexane set et conserve sur le cyclohexane. On traite ensuite 500 mg de vinyl- 
phtnylanaphtylsilane ([a]n = + 176’ (CCl,) par un gros exds de Nickel de Raney ( _ 10 9) mettant a 
Profit qu’il conbent de l’hydrogtne adsorb6 Le solvant utilist est du cyclohexane et du benzene db- 
thiophtn&. Le melange r#actionnel est mis a reflux 48 h. Aprb Filtration et elimination du solvant on isole 
452 mg d’ethylphCnylctnaphtylsilane (+ ). Le spcctrc du produit brut ne prtsente plus de protons vinyliques. 
Par cristallisation on isole des cristaux dont les caract&stiques sont les suivantes 

F: US’ [aIn = + 20” (CCl,) 

(Produit authentique F: 45” [a], = + 24.6 (CCIJ.’ 
Hydrogknution du oinylpMnylanaphtylmethoxysilane ( + ). MO mg de viny1phtnylcmaphty1m&hoxy- 

silane; [a]u = + 136 (CClJ dissous dans 10 cm3 de cyclohexane sont agitCs sous atmosphere d’hydrogerte 
en pr6sence de 48 mg de Pt d’Adams. Temps dhydrogettation 14 h. Apr&s filtration et evaporation du 
solvant on isole 452 mg d’tthylphtnylanaphtylmethoxysilane ( + ) dont lea caracteristiques sont les 
suivantes; [a]n = + 102 (Ccl,); F: 5965’; Le spectre RMN du produit recristallis+ ne presente plus de 
protons vinyliques et est superposable au spectre de RMN de I’tchantillon authentique; [a& = + 13” 
(CCl,); F 73” (1) 

Hydrogknation du uiny$Mnylanuphtyljluorosilane ( + ) 300 mg de vinylphtnylanaphtylfluorosilane; 
[aIn = + 12.6 (CC&) dissous dans 10 cm” de cyclohexane sont agitts sous atmosphere d’hydrogette en 
presence de Ni de Raney ( - 30 mg) pr&alablement trait6 comme il eat indique au paragraphe 5b. L’absorp- 
tion d’hydrogene est nulle au debut de la reaction (temps est variable) puis se fait rapidement en 1 heure 
environ. Qn isole apr&s filtration et evaporation du solvant 248 mg d’tthylphCnylanaphtylfluorosilane; 
[a]n = 0 (CCL,) Le spectre de RMN ne prCsente plus de protons vinyliques. mais des protons aliphatiques 
dans la region @7 1-6 ppm 0.7-16 ppm (Cal: C. 7714; H, 6G7. Tr: C. 77.12; H. 6.22%). 

Hydrogknution du uinylm&hylphknylanaphtylsilane ( + ). La technique est identique il la precUente. 500 
mg de vinylm&hylphenylunaphtylsilane; [a]n = + 09 (Ccl*) et environ 50 mg de Nickel de Raney. 
Temps de reaction 1 h environ. Qn isole apros filtration et evaporation du solvant 472 mg d’tthylmtthyl- 
phenylanaphtylsilane; [aIn = + 91 (CCIJ; F: 35-37”; La structure est confirm& par le spectre de 
RMN qui ne revele plus de protons vinyliques (Cal: C, 8260; H. 7.24; Si. 10.14. Tr: C 82.81; H. 7.34; Si. 

1006%). 

Action des lithiens et des magnkms sur les divers orgarwsilanes de chaque &it= 

Le m&hyllithium et I’iodute de mCthylmagnesium sent respectivement preparts dans Ether ethylique 
a - 20” et a temperature ambiante sous atmosphere d’azote sec. Qn ajoute au compose organosilicie une 
quantite connue d’organometallique, Ie plus souvent en exds. Quand la reaction est termi& le melange 
rCctionne1 est hydrolysC en milieu acide. La phase aqueuse est extraite a I’Cther et Ies portions ether&s 
reunies sont s&c&s sur Na,SO,. Apr& evaporation du solvant Ie residu est chromatographie sur colonne 
d’ahtmine basique (tluant C,H,*ther de petrole 10:90) Les dosages des organomCtalliques ont ttt 
effect&s selon la methode de Jolibois.” 

Reactions avec le methyllithium 
Rbcfion 3.10 cm3 d’une solution 1 M de MeLi sont ajoutts a 500 mg d’tthylphtnylanaphtylchlorosilane; 

[a]n = - 24” (Ccl.). La r&rction est immediate (15 Mn) le melange reactionnel est traitC comme il est 
indique pr&%dement On isole 325 mg d’tthylmCthylphenylanaphtylsilane; [a& = + 8.2 (Ccl& Ce 
produit prbsente les mEmes caracttristiques spectrales qw celui obtenu au paragraphe k. 

Reaction 4. Voir partie exptrimentale precedent mtmoire.’ 
Reaction 9. Mode optratoire identique a la reaction 3. 500 mg d’ethylphtnylanaphthylsilane; [a& = 

+ 246 (Ccl,) conduisent a 32U mg d’ethylmtthylphCny1anaphtylsilane ( - ). Temps de reaction 2 h; 
[a]n = - 94 (Ccl*); F: 36-37”. 

Reaction 10. Mode operatoire identique a la reaction 3. temps de contact 2 h. 500 mg de vinylphtnyla- 
naphtylsilane [a], = + 176 (CCld conduisent a 412 mg de vinylmtthylphtnylanaphtylsilane ( - ); 
[a]n = - la (Ccl,); structure determinCe precedent m&moire.’ 

Reaction 13. Mode optratoire identique a la reaction 3; temps de contact 1 h. MO mg d’ethylphtnyla- 
naphtylmtthoxysilane [a]u = + 13” (CClJ conduisent a 392 mg d’&hylmtthylph~ylanaphtylsilane ( - ); 
[a&, = - 8.1 (CCL,). 
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Reaction 14. Mode op&atoire identique a la reaction 3; temps de contact I h. 500 mg de vinylphettyla- 
naphtylmethoxysilane [a]o = + 136(CCl,)conduisent a422 mgdevinylm&hylphtnylanaphtylsilane( - ); 

IaID = - 060 (CClJ. 
R&don 16. Mode op&atoire identique a la reaction 3: temps de contact 30 mn. 500 mg d’ethylphenyla- 

naphtylfiuorosilane [a]n = + 25” (pentane) conduisent a 428 mg d’ethylmtthylph~ylanaphtylsilane ( - ); 
[a& = - 8.2 (CCL). 

R&don 17. Mode optratoire identique a la reaction 3 ; temps de contact 30 mn. 500 mg de vinylphtnyla- 
naphtyllluorosilane[a]n = + 12.6 (CC13 conduisent a 412 mg de vinylmtthylanaphtylsilane (-); 
[a]n = - 055 (Ccl.). 

Reactions auec MeMgI 
RPoction 4. 20 cm3 d’une solution 07 M d’iodute de mtthylmagntsium dans I.&her sont ajoutes a 500 

mg de vinylphettylanaphtylchlorosilane [ale, = - 5.7 (CCI.) en solution darts 10 cm3 d’ether anhydre. 
Aprb une heure d’agitation la reaction est totale. On isole 430 mgde vinylmtthylph~ylunaphtylsilane ( + ); 
[a]o = + @75 (Xl,). 

R&don 14. Le mode op&atoire identique a la reaction 3. Chauffage a rellux de I’ether 12 h. 500 mg de 
vinylphtnylanaphtylmtthoxysilan [a]n = + 136 (Ccl,) permettent d’isoler 272 mg de vinylmtthyl- 
phCnylanaphtylsilan ( - ); [a]n = - @70 (CCI,). 
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